(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale 
30 novembre 2000 (30.11.2000) 




PCT 



(10) Numero de publication internationale 

WO 00/71481 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C03C 17/32, 
17/34, C09K 3/18 

(21) Num£ro de la demande internationale: 

PCT/FR00/01424 

(22) Date de depdt international: 25 mai 2000 (25.05.2000) 



(25) Langue de depot: 



(26) Langue de publication: 



frangais 



fran^ais 



(30) Donn£es relatives a la priority: 

99/06586 25 mai 1999 (25.05. 1999) 



FR 



(71) Deposant (pour tons les Etats designes sauf US)i 
SAINT-GOBAIN VITRAGE [FR/FR]; 18, avenue d' Al- 
sace, F-92400 Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) \wenUuTsfT>€vosmt& (pew US seulement): MESSERE, 
Rino [BE/BE]; 32, rue du Bois Rosine, B-4577 Modave 
(BE). HEBERT, Anne-Sophie [FR/FR]; 15, rue de 1' Oise, 
F-60200 Compiegne (FR). FLORENTIN, Jean-Michel 
[FR/FR]; Boite postale 1, F-77260 La Ferte Sous Jouarre 
(FR). 



(74) Mandataire: LE CAM, Stepbane; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien Lefranc, F-93300 Aubervil- 
liers (FR). 

(81) Etats designes (national)*. AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, 
IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, 
LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, 
PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, T7, TM, TR, TT, 
TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Etats designes (regional)*, brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, OF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationale. 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se refirer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: TRANSPARENT GLAZING AND USE THEREOF IN A CHILLING CHAMBER DOOR COMPRISING IN PARTIC- 
ULAR A GLAZING UNDER VACUUM 

i-H 

<<J (54) Titre: VITRAGE TRANSPARENT ET SON UTILISATION DANS UNE PORTE D' ENCEINTE REFRIGEREE COMPOR- 
TANT NOTAMMENT UN VITRAGE SOUS-VIDE 

oo 

^ (57) Abstract: The invention concerns a transparent glazing comprising at least a visibility zone and its use in a chilling chamber 
door and more precisely a glass door whereof the glazed zone consists essentially of a glazing under vacuum. The invention is 
characterised in that the visibility zone is associated with an adsorbing anti-ice layer deposited over at least one surface of said zone. 

(57) AbregS: L* invention a pour objet un vitrage transparent comportant au moins une zone de visibility et son utilisation dans une 
porte d' enceinte re*frigeriee et plus precise'ment une porte vitree dont la zone vitree est essentiellement constitute d'un vitrage sous 
vide. Selon T invention, la zone de visibility est associee a une couche adsorbante anti-givre deposee sur au moins une surface de 
ladite zone. 
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VITRAGE TRANSPARENT 
ET SON UTILISATION DANS UNE PORTE 
D'ENCEINTE REFRI GEREE COMPORTANT 
10 NOTAMMENT UN VITRAGE SOUS-VIDE 



15 L'invention concerne un vitrage transparent et son utilisation dans 

une porte cf enceinte refrigeree et plus precisement une porte vitree dont la 
zone vitree est essentiellement constitute dun vitrage sous vide. 

L'invention sera plus particulierement decrite en reference a des 
portes d'enceintes refrigerees dans lesquelles sont exposees des produits 

20 froids ou congeles, mais elle ne doit pas etre comprise comme se limitant a 
ce type de produits et d'applications. En effet, Fexpression vitrage 
transparent enoncee ci-dessus vise tout type de vitrages constitues d*au 
moins une feuille de verre et/ou d'au moins une feuille d'un materiau 
plastique destines a des applications pour Tautomobile, pour le batiment, 

25 ou encore pour l'electromenager. 

Lorsque des produits conserves dans une enceinte refrigeree doivent 
rester visibles comme c*est le cas dans de nombreux locaux commerciaux 
actuels, on equipe l'enceinte refrigeree de parties vitrees qui la 
transforment en une " vitrine " refrigeree dont la denomination commune 

30 est " meuble frigoriflque de vente w . II existe plusieurs variantes de ces 
" vitrines w . Certaines ont la forme d'armoire et alors, c'est la porte elle- 
meme qui est transparente, d'autres constituent des coffres et c'est le 
couvercle horizontal qui est vitre pour permettre Fobservation du contenu. 
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Dans ces types de presentoirs, U est necessaire que les 
marchandises restent parfaitement visibles de la clientele afin qu'il soit 
possible de preselectionner les marchandises sans ouvrir la " vitrine 

Lorsque des vitrages isolants usuels sont utilises, Insolation n'est 
pas parfaite et la temperature de la surface de la feuille de verre se 
trouvant au contact de 1'atmosphere ambiante est souvent inferieure a la 
temperature du point de rosee, ce qui peut conduire a un phenomene de 
condensation sur cette surface qui vient perturber la visibility. 

^utilisation de vitrage isolant sous vide permet d'eliminer cet 
inconvenient en proposant une isolation tres nettement renforcee. Une 
telle isolation presente egalement l'avantage d'ameliorer les couts 
energetiques. 

La deniande de brevet frangaise deposee au nom de SAINT-GOBAIN 
VITRAGE sous le numero FR97/09772 decrit une telle porte d'enceinte 
refrigeree comportant un vitrage sous vide. Elle propose ainsi une porte 
d'enceinte refrigeree constitute essentiellement d'un panneau isolant 
compose d'au moins deux substrats en verre entre lesquels un vide a ete 
realise, separes Tun de Tautre par des plots repartis sur toute la surface et 
reunis a leur peripheric par un joint de scellage mineral. De cette maniere, 
on substitue aux vitrages isolants classiques habituellement utilises un 
vitrage isolant constitue d'au moins deux feuilles de verre entre lesquelles 
un vide a ete realise que nous appellerons par la suite un vitrage isolant 
sous- vide. Ce type de vitrage isolant sous-vide presente pour une 
epaisseur totale nettement plus faible que celle des vitrages isolants 
classiques des proprietes dlsolation thermique nettement ameliorees. 

La structure d'un tel vitrage isolant sous-vide presente en outre 
l'avantage de lui conferer vine rigidite et une tenue equivalentes a celles 
d'un vitrage monolithique d'epaisseur egale a la somme des epaisseurs des 
feuilles de verre, c'est-a-dire que les feuiUes de verre se comportent comme 
une seule dont l'epaisseur est la somme de celle des deux feuilles de verre. 
De cette maniere, il n'est pas necessaire d'associer ce type de vitrage a un 
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cadre support. Ainsi rencombrement est fortement reduit et le montage 
dans Tenceinte climatique est tres simple. 

Une telle porte d'enceinte refrigeree constituee essentiellement d'un 
vitrage isolant sous-vide permet de resoudre le phenomene de 
condensation sur la surface exterieure ; en effet, Tisolation thermique de 
ce vitrage permet d'obtenir une surface exterieure a la temperature de 
1'environnement. 

Par contre, cette isolation renforcee fait que la surface interieure du 
vitrage ou de la porte est a la temperature de l'ambiance refrigeree, ce qui 
accentue le phenomene de condensation lors de Fouverture de la porte ; la 
temperature de la surface interieure est telle que dans le cas d'armoires de 
congelation, on peut observer une formation de givre sur ladite surface. 

Les techniques habituelles pour eliminer la condensation et/ou le 
givre qui se forme sur la surface interieure des portes consistent a souffler 
un air chauffe le long de cette surface. Quelle que soit la technique 
utilisee, le cout energetique est eleve, ceci est encore plus penalisant dans 
le cas d'un vitrage isolant sous-vide, le temps pour eliminer la 
condensation et/ou le givre etant plus important. D'autre part, cet 
allongement du temps du a la temperature tres basse de la face interieure 
est contraire au but recherche qui consiste a obtenir une zone de visibilite 
quasi-permanente, y compris apres une ouverture de la porte. 

L'invention a ainsi notamment pour but la realisation d'une porte 
d'enceinte refrigeree comportant une zone vitree constituee d'un vitrage 
isolant, selon laquelle, le givre susceptible de se former sur la zone de 
visibilite en cas d'ouverture de la porte peut etre eliminee rapidement et a 
moindres couts. 

Ce but est atteint selon Tinvention par un vitrage transparent 
comportant au moins une zone de visibilite, celle-ci etant associee a une 
couche adsorbante anti-givre deposee sur au moins une surface de ladite 
zone. 

La fonction anti-givre de la couche signifie que celle-ci inhibe la 
formation de cristaux d'eau. 
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Un tel vitrage notamment lorsqu'il s'agit d'un vitrage isolant et plus 
particulierement d'un vitrage isolant sous-vide peut etre utilise dans une 
porte d'enceinte refrigeree comportant au moins une zone de visibilite 
constitute par exemple dudlt vitrage isolant sous vide associee a une 
5 couche adsorbante deposee avantageusement sur la surface, de ladite 
zone de visibilite, au contact de Tambiance refrigeree. 

II est apparu qu'une telle porte comportant le vitrage selon 
1'invention permet d'eviter le phenomene de givre, ou plus exactement de 
le retarder, et tout au moins de limiter son apparition. 

10 Selon un premier mode de realisation, la couche adsorbante anti- 

givre est deposee directement sur le verre, et plus precisement sur la 
surface du vitrage isolant sous vide au contact de l'ambiance refrigeree. II 
s'agit de la surface au contact de l'ambiance refrigeree lorsque la porte est 
dans sa position fermee. Une telle couche peut etre deposee par des 

15 techniques du type pulverisation ou par enduction, notamment du type 
" flow-coating " ou " deep- coating le depot intervenant avant ou apres 
fabrication du vitrage sous vide. Avantageusement, un primaire 
d'adhesion du type silane est prevu ; il est soit prealablement depose sur 
le verre, soit simultanement a la formation de la couche, les silanes etant 

20 introduits dans la composition de la couche adsorbante anti-givre. 

Selon un second mode de realisation, la couche adsorbante anti- 
givre est deposee, par exemple selon Tune des methodes precedemment 
citees, sur un film plastique et le film plastique est lui-meme fixe au 
vitrage isolant sous vide. Le film plastique utilise est avantageusement un 

25 film polycarbonate presentant une epaisseur de preference inferieure a 3 
millimetres ; celui-ci est notamment choisi pour ses proprietes de tenue 
mecanique. La fixation du film plastique sur le vitrage est realisee de 
maniere etanche de sorte quaucune trace d'humidite ne puisse etre 
presente entre la surface de verre et le film plastique. La fixation peut par 

30 exemple etre obtenue par un collage peripherique ; la lame d'air pouvant 
exister entre le verre et le film plastique ne doit alors avantageusement 
pas exceder 3 mm. La fixation peut encore etre obtenue par rintermediaire 
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d'un cadre aluminium associe a un dessicant et une colle, semblable a 
celui d'un vitrage isolant selon une realisation classique ; la lame d'air 
entre le verre et le film plastique n'excede alors avantageusement pas 10 
mm. 

Selon une realisation avantageuse de l'invention, la couche 
adsorbante anti-givre est constituee d'au moins un polymere hydrophile. 
Un tel polymere peut etre choisi de maniere non limitative parmi les 
polymeres suivants : une polyvinylpyrrolidone du type poly (n- vinyl- 2 
pyrrolidone) ou poly (1 -vinyl pyrrolidone), une polyvinylpyrridine du type 
poly (n-vinyl-2 pyrridine), du type poly (n- vinyl- 3 -pyrridine) , du type poly 
(n-vinyl-4-pyrridine), un polyaciylate du type poly (2- 
hydroxyethylacrylate), une polyacrylamide du type poly (N\N- 
Hydroxyacrylamide), un polyvinylacetate, un polyacrylonitrile, un 
polyvinylalcool, une polyacroleine, un polyethylene glycol, un 
polyoxyethylene. II peut encore s'agir d'un copol3nnere a base de deux ou 
plusieurs polymeres cites ci-dessus. 

De preference, Tinvention prevoit que la couche est constituee d'au 
moins un polymere hydrophile reticule. La reticulation du polymere 
permet notamment de conduire a une meilleure cohesion de la couche et 
d'eviter ainsi des risques de dissolution de la couche par Teau, a plus ou 
moins longs termes. 

Selon une realisation preferee de Tinvention, le potymere hydrophile 
est combine a un materiau absorbant organique ou inorganique, ledit 
materiau absorbant etant de preference poreux. 

Un materiau absorbant inorganique ameliore notamment la 
resistance mecanique de la couche et plus particulierement previent la 
formation de rayures. La fonction inorganique est avantageusement 
obtenue par depot d'un materiaux mesoporeux (CPG-MCM 41), tel que 
des nanoparticules de T1O2. ou par depot de produits de condensation 
d'hydrolyse d'orthosilicate, ou d'autres derives du silicium. 

Un materiau absorbant organique autorise notamment la retention 
du polymere hydrophile ; on utilise par exemple un polyurethanne. 
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Les inventeurs ont ainsi su mettre en evidence que la presence 
d'une couche poreuse comportant un polymere hydrophile en surface de 
la zone vitree permet une adsorption de l'eau. Ce principe evite la 
formation de gouttelettes d'eau et ainsi d'un film susceptible de givrer et 
5 de perturber la vision au travers de la zone vitree. Le choix du polymere 
hydrophile et de la porosite dans le cas d'un materiau absorbant poreux 
permettent de controler le comportement anti-givre de la couche. 
L'augmentation de la porosite permet notamment de regler la Vitesse et la 
capacite d'adsorption en eau ainsi que le niveau de l'eau en micro- 

10 gouttelettes. 

Selon une realisation preferee de l'invention, la porosite de la couche 
est comprise entre 0,1 et 1000 cm 3 /g. Dans le cas d'un materiaux 
polymerique, elle est avantageusement comprise entre 0,1 et 100 cm 3 /g et 
de preference inferieure a 20 cm 3 /g. Elle est de preference comprise entre 

15 200 et 1000 cm 3 /gr dans le cas d'un materiaux mesoporeux. La porosite 
definit le volume de vide des pores par unite de masse de la couche. 

De preference encore, la couche presente des pores dont le diametre 
moyen est compris entre 0,05 et 50 microns, de preference entre 0, 1 et 20 
microns et de preference encore entre 1 et 15 microns. La fonne des 

20 cavites constituants les pores sont ovales ou spheriques. 

Quelle que soit la nature de la couche adsorbante anti-givre et la 
methode de realisation de celle-ci, elle presente avantageusement une 
epaisseur inferieure a 100 microns, de preference inferieure a 50 microns, 
de preference encore inferieure a 35 microns et dans certains cas de 

25 preference inferieure a 25 microns et de preference encore inferieure a 20 
microns. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de l'invention 
ressortiront ci-apres de la description d'exemples de realisation de 
rinyention et d'essais realises. 
30 Telle que decrit precedemment, une porte d'un meuble frigoriflque 

de vente a ete realisee. Elle est constituee notamment d'un vitrage isolant 
sous-vide pour constituer la zone de visibilite et d'un cadre de porte, par 
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exemple metallique. Ce cadre peut notamment supporter tous les 
systemes mecaniques du type poignee, charnieres alnsi que les joints 
conservant Fetancheite avec les parois de Fenceinte refrigeree. 

Le vltrage isolant est constitue de deux feullles de verre entre 
5 lesquelles un vide a ete realise. Les feuilles de verre sont separees Tune de 
Fautre par des plots repartis sur toute la surface du vitrage et reunies a 
leur peripheric par un joint de collage mineral. Un tel vitrage isolant sous- 
vide est par exemple realise selon une technique telle que celle decrite 
dans la demande de brevet EP 645 516. 

10 Selon Finvention, on fixe sur le vitrage isolant sous vide un film 

polycarbonate d'une epaisseur de 2 millimetres a Faide d'une colle formant 
un ruban a la peripheric du vitrage d'une epaisseur de 1 millimetre. On 
forme ainsi un caisson d'air entre le vitrage et le film polycarbonate 
parfaltement etanche. La realisation de ce complexe est faite de sorte que 

15 Fair emprisonne soit sec. Le film est fixe du cote du vitrage isolant sous 
vide, destine a etre oriente au sein de Fenceinte refrigeree lorsque la porte 
est dans sa position fermee. 

Prealablement a sa fixation, le film polycarbonate est revetue d'une 
couche adsorbante anti-givre, celle-ci etant deposee de fagon a etre 

20 orientee vers Finterieur de Fenceinte refrigeree lorsque la porte est en 
position fermee. La couche ainsi deposee forme un reseau tridimensionnel 
poreux polymerique, a base de polj^vinylpyrrolidone et de polyurethanne. 

Des mesures de la couche a Fetat humide ont ete effectuees par 
microscopie a transmission electronique ; ces mesures permettent de 

25 controler Fepaisseur de la couche et la dimension des pores. L'epaisseur 
de la couche est egale a 14,5 microns et les pores presentent un diametre 
moyen variant de 1 a 8 microns. 

Des essais ont ete realises sur differents types de portes. Ces portes 
sont installees sur des meubles de vente frigorifiques au sein desquels une 

30 temperature de -28°C est maintenue. Les meubles sont eux places dans 
une atmosphere a une temperature de 25°C. Les essais consistent a 
effectuer des ouvertxires de porte d'une duree de 3 minutes et d'une duree 
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de 12 secondes. La duree de 3 minutes simule le temps moyen necessaire 
au chargement matinal de ce type de meuble. La duree de 12 secondes 
simule le temps moyen necessaire au consommateur pour prendre un ou 
plusieurs produits. 

5 Les resultats me sure s sont les temps necessaires pour revenir a 

une visibilite satisfaisante au travers de la porte, c'est-a-dire les temps 
necessaires pour eliminer la condensation et/ou le givre. 

La premiere porte A testee comporte un vitrage isolant constitue de 
trois feuilles de verre. 
10 La seconde porte B testee comporte un vitrage isolant sous- vide. 

La troisieme porte C est celle selon Tinvention qui vient d'etre 

decrite. 

Les resultats sont presentes dans le tableau ci-apres : 





Ouverture 3 min 


Ouverture 12 s 


A 


8 min 20 s 


1 min 15 s 


B 


31 min 10 s 


1 min 40 s 


C 


0 s 


Os 



II apparait clairement au vu de ces resultats que la porte C, realisee 
15 selon Tinvention, permet d'eviter la formation de givre. 

Un autre essai a ete realise dans des conditions similaires. Seule la 
nature de la couche differe dans ce second exemple. Ce second exemple a 
consiste a deposer une couche constitute uniquement d'un polymere 
hydrophile ; Ce polymere hydrophile a ete realise a base de 
20 polyvmylpyiTolidone, d'vuie masse moleculaire de 1 300 000 g/mol, diluee 
a 10% en masse dans de l'ethanol. La composition ainsi obtenue a ensuite 
ete deposee par enduction (flow- coating) sur le verre. 

Des essais tels que decrits precedemment consistant en des 
ouvertures de porte d'une duree de 12 secondes et 3 minutes ont ete 
25 realises. Dans les deux cas, il n'est apparu aucune trace de givre sur la 
zone de visibilite de la porte. 
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La presence de la couche adsorbante, permet done d'eviter la 
formation de givre lors d'une ouverture de la porte dans des conditions 
normales d'utilisation. 
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Revendications 

1°) Vitrage transparent comportant au moins une zone de visibilite 
caracterise en ce que, la zone de visibilite est associee a une couche 
adsorbante anti-givre deposee sur au moins une surface de ladite zone. 

2°) Vitrage selon la revendication 1 caracterise en ce que la couche 
est deposee sur la surface du vitrage. 

3°) Vitrage selon la revendication 1 caracterise en ce que la couche 
est deposee sur un film plastique et en ce que le film plastique est fixe au 
vitrage. 

4°) Vitrage selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce 
que la couche est constitute d'au moins un polymere hydrophile. 

5°) Vitrage selon la revendication 4 caracterise en ce que le 
polymere hydrophile est reticule. 

6°) Vitrage selon Time des revendications 4 ou 5 caracterise en ce 
que le polymere hydrophile est un polymere ou copolymere de 
polyvinylpyrrolidone . 

7°) Vitrage selon Tune des revendications 4 a 6 caracterise en ce 
que la couche comporte un materiau absorbant organique ou inorganique, 
de preference poreux. 

8°) Vitrage selon Tune des revendications precedentes caracterise 
en ce que la couche a Tetat humide presente une porosite comprise entre 
0,1 et 1000 cmVg. 

9°) Vitrage selon Tune des revendications precedentes caracterise 
en ce que la couche a l'etat humide presente des pores dont le diametre 
est compris entre 0,05 et 50 microns, de preference entre 0,1 et 20 
microns et de preference encore entre 1 et 15 microns. 

10°) Vitrage selon Tune des revendications precedentes caracterise 
en ce que la couche adsorbante anti-givre presente une epaisseur 
inferieure a 100 microns. 

11°) Vitrage selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise en ce 
que le vitrage est un vitrage isolant constitue d'au moins deux feuilles de 
verre. 
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12°) Vitrage selon la revendication 11 caracterise en ce que le 
vitrage est un vitrage isolant sous-vide. 

13°) Utilisation d'un vitrage selon Tune des revendications 1 a 12 
dans une porte d'enceinte refrigeree. 

14°) Utilisation d'un vitrage selon la revendication 13 caracterisee 
en ce que la couche adsorbante anti-givre est deposee sur la surface de la 
zone de visibilite au contact de Tambiance refrigeree. 
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